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(57) Abstract 

The invention concerns an alloy based on 
cobalt provided with mechanical resistance to 
high temperature, in particular in an oxidising 
or corrosive environment, comprising essentially 
the following elements (the proportions mentioned 
being expressed in weight percentage of the alloy): 
26 to 34 % of Cr, 6 to 12 % of Ni; 4 to 8 % of W; 
2 to 4 % of Ta; 0.2 to 0.5 % of C; less than 3 % 
of Fe; less than 1 % of Si; less than 0.5 % of Mn; 
less than 0.1 % of Zr, the remainder consisting 
of cobalt and unavoidable impurities, the mol 
ratio of tantalum relative to carbon being of the 
order of 0.4 to 1 . The invention is applicable to 
articles mechanically stressed at high temperature, 
in particular articles used for the preparation and 
hot transformadon of glass. 



(57) AhHg€ 

L* invention conceme un alllage §k base de 
cobalt doud de rdsistance mdcanique ^ haute 
tempdrature, en particulier en milieu oxydant ou 
corrosif, comprenant essentiellement les dldments 
suivants (}&s proportions dtant indiqudes en pour- lOpm 
centage ponddral de I'alUage): 26 ^ 34 % de Cr, 
6^12% dc Ni, 4 a 8 % de W, 2 i 4 % de Ta, 
0,2 a 0,5 % de C, moins de 3 % de Fe, moins de 

1 % de Si. au moins de 0,5 % de Mn. au moins de 0,1 % de Zr. le reste dtant constttud par du cobalt et des impuretds indvitables, 
rapport molaire du tantale par rapport au carbone dtant de Tordre de 0.4 k 1. Application St des articles solUcitds mdcaniquement h haute 
tempdrature, notamment des articles utilisables pour Tdlaboration ou la transformation k chaud du verre. 
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ALLIAGE A BASE DE COBALT, ARTICLE REALISE A PARTIR 
DE L'ALLIAGE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 



5 La pr6sente invention conceme un alliage a base de cobalt doue de 

r6sistance mecanique a haute temperature, en partlculier en milieu oxydant ou 
corrosif tel que le verre fondu, utilisable notamment pour la realisation d'articles 
pour I'elaboration et/ou la transformation a chaud du verre, tels que des organes 
de machines de fabrication de laine de verre par fibrage de verre en fusion. 
20 La technique de fibrage consiste a laisser tomber continument du verre 

liquids a I'interieur d'un ensemble de pieces de revolution tournant d tr6s grande 
Vitesse de rotation autour de leur axe vertical. Anret6 dans sa chute initiale par le 
fond d'une piece interne dite «panier», le verre se repand sous I'effet de la force 
centrifuge contre la parol cylindrique percee de trous de cette m§me piece. Ces 
25 trous laissent passer le verre qui, toujours sous I'effet de la force centrifuge, va se 
plaquer contre la parol dite « bande » d'une piece externe dite « assiette » qui est 
egalement percee de trous, ceux-ci etant plus petits que les precedents. Toujours 
sous I'effet de la force centrifuge, le verre traverse la bande de I'assiette de toutes 
parts sous la forme de filaments de verre fondu. Un bruleur annulaire situe au- 
30 dessus de I'ext^rieur de I'assiette, produisant un courant de gaz descendant 
longeant la parol exterieure de la bande. d§vie ces filaments vers le bas en les 
etirant. Ceux-ci se « solidifient » ensuite sous la forme de laine de verre. Les 
pieces appelees « panier » et « assiette » sont des outils de fibrage tres soHicites 
thermiquement (chocs thermiques lors des demarrages et arrets), mecaniquement 
35 (force centrifuge, §rosion due au passage du ven-e) et chimiquement (oxydation et 
corrosion par le verre fondu, et par les gaz chauds sortant du brQIeur pour 
I'assiette). 

A titre indicatif la temperature op6rationnelle est de I'ordre d'au moins 
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1000*C. pour que le verre presents une viscosite convenable. 

Dans ces conditions, les principaux modes de deterioration de ces organes 
sont : la deformation par fluage a chaud des parols. verticaies, I'apparition de 
fissures horizontales ou verticaies, I'usure par erosion des orifices de fibrage. qui 
5 necessitent le remplacement pur et simple des organes. Leur materiau constitutif 
se doit done de resister pendant un temps de production suffisamment long pour 
rester compatible avec les contraintes techniques et economiques du procede. 

Un materiau convenable est d6crit dans le document FR-A-2 536 385. II 
s'agit d'un superalliage a base de nickel renforce par des carbures de chrome et 
10 de tungstene du type (W.Cr)23C6 presents sous deux fomnes : des carbures 
eutectiques repartis aux joints de grain en un reseau intergranulaire continu 
assurant la rigidite d'ensemble ; et des carbures fins (precipites secondaires) 
repartis d'une maniere dense et homogene dans les grains de la matrice de nickel 
apportant une resistance au fluage intragranulaire. 
15 La resistance a I'oxydation et a la corrosion a la temperature d'utilisation 

est assuree par la haute teneur en chrome de I'alliage qui forme une couche 
protectrice d'oxyde de chrome Cr^Oj a la surface de la piece en contact avec le 
milieu oxydant. Une diffusion pemianente du chrome vers le front de corrosion 
permet le renouvellement de la couche d'oxydes CrjOj en cas de dechirure ou 

20 autre degradation. 

Les temperatures de fonctionnement auxquelles cet alliage peut etre utilise 
avec succes sont cependant limitees a une valeur maximale de I'ordre de 1000 A 
1050°C. Au-dela de cette temperature maximale, le materiau manifesto un 
manque de resistance, 6 la fois sur le plan mecanique avec I'apparition de 
25 fissures, et sur le plan de la corrosion, les fissures laissant pen6trer le milieu 
corrosif au sein du materiau. 

Ce probleme de degradation rapide a temperature relativement elevee rend 
impossible I'utilisation de ce type d'ailiage pour la fabrication de laine minerale a 
partir de ven-es tres visqueux (tels que le basalte) que Ton ne peut pas fibrer a des 
30 temperatures inferieures a 1 1 0O'C. 

Pour r6pondre a ce besoin d'un materiau presentant une bonne resistance 
mecanique. une bonne resistance a I'oxydation et d la corrosion par le ven-e a de 
tres hautes temperatures, on a propose d'utiliser des superalliages a base de 
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cobalt, element dont la r6slstance intrinseque est superieure a celle du nickel. 

Ces alliages contiennent toujours du chrome pour la resistance d 
I'oxydation. ainsi que generalement du carbone et du tungstene pour obtenir un 
effet de renforcement par precipitation de carbures. lis renferment egalement du 
nickel en solution solide qui stabilise ie reseau cristallin du cobalt en cubique face 
centree a toutes temperatures. 

La seule presence de ces elements ne suffit cependant pas pour atteindre 
les propri6t§s escomptees et de nombreuses tentatives ont ete faites pour 
ameliorer encore les proprietes des alliages a base de cobalt. 

Ces tentatives reposent generalement sur I'addition d'elements reactifs 
dans la composition de I'alliage. 

Ainsi. FR-A-2 699 932 decrit un alliage ^ base de cobalt renfermant du 
rhenium, pouvant comprendre en outre notamment du niobium, de I'yttrium ou 
autres terres rares. du bore et/ou du hafnium. US-A-4 765 817 decrit un alliage a 
base de cobalt, chrome, nickel, tungstene comprenant egalement du bore et du 
hafnium. FR-A-2 576 914 utilise egalement du hafnium. EP-A-0 317 579 d6crit un 
alliage renfermant du bore et exempt de hafnium, mais contenant de I'yttrium. US- 
A-3 933 484 concerne aussi un alliage renfermant du bore. US-A-3 984 240 et 
US-A-3 980 473 decrivent I'utilisation d'yttriu"! et dysprosium. 

Ces elements sont tres couteux et leur mauvais rendement d'incorporation 
oblige generalement a les surdoser lors de ['elaboration de Talliage. ce qui 
augmente d'autant plus la part des matieres premieres dans la cout du materiau. 
A cet egard. on note que nombre de ces documents enseignent d'utiliser des 
teneurs elev6es en chrome (de I'ordre de 35 a 36 %) egalement couteux. 

La presence de ces elements de tres forte reactivite impose de preparer 
I'alliage par la technologie delicate de fusion et coulee sous vide, avec un 
appareillage necessitant un investissement important. 

Par ailleurs, ces alliages presentent encore un risque marque de fragilite a 
haute temperature en milieu corrosif tel que Ie verre fondu. 

II persiste done Ie besoin d'un nouvel alliage ayant de bonnes proprietes 
mecaniques a haute temperature, en particulier en milieu oxydant et/ou corrosif tel 
que Ie verre fondu, qui soit en outre facile et relativement peu coQteux a ^laborer. 
Ce but. ainsi que d'autres qui apparattront par la suite, a ete atteint par 
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I'invention grace a un alliage comprenant essentiellement les elements suivants. 
les proportions 6tant indiquees en pourcentage ponderai de I'alliage : 
Cr 26 a 34 % 

Ni 6^12 % 

W 4 a 8 % 

Ta 2^4 % 

C 0.2 d 0,5 % 

Fe moins de 3 % 

Si moins de 1 % 

Mn moins de 0.5 % 

Zr moins de 0.1 % 

le reste 6tant constitue par du cobalt et des impuret6s in6vitables, le rapport 
molaire du tantale par rapport au cartjone etant de I'ordre de 0.4 a 1 . 

L'invention permet. grace a une selection tres precise des proportions des 
15 elements constitutifs de Talliage. plus particulierement carbone et tantale. 
d'optimiser le mode de renforcement de TaHiage. Ainsi on peut dire de fagon 
generate que. bien que I'alliage selon rinvention presente une teneur en carisone 
relativement faible par rapport a Tart anterieur, le renforcement par precipitation 
de carbures a pu etre ameliore en optimisant la repartition des carbures au sein 
20 du mat^riau. 

La description qui va suivre donne plus de details sur I'importance des 
constituants de I'alliage et de leurs proportions respectives. 

Le cobalt, qui constitue la base de I'alliage selon rinvention, apporte de par 
son caractere refractaire (point de fusion egal a 1495°C) une resistance 
25 mecanique intrinseque d haute temperature de la matrice. 

Le nickel, present dans I'alliage sous forme d'une solution solide en tant 
qu'element stabilisant la structure cristalline du cobalt, est utilise dans la gamme 
de proportions habituelle de I'ordre de 6 a 12 %. avantageusement de 8 a 10 % 

en poids de I'alliage. 

Le chrome contribue a la resistance mecanique intrinseque de la matrice 
dans laquelle 11 est present en partie en solution solide. II contribue 6galement au 
renforcement de I'alliage sous fonme de cartiures de type MzjCa avec M=(Cr.W) 
presents aux joints de grains. oO ils empechent le glissement grain sur grain, et ^ 



30 
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rinterieur des grains sous forme d'une dispersion fine, ou ils apportent une 
resistance au fluage intragranulaire. Sous toutes ses formes, le chrome contribue 
a la resistance a la corrosion en tant que precurseur d'oxyde de chrome fonnant 
une couche protectrice a la surface exposee au milieu oxydant. Une quantite 
minimale de chrome est necessaire pour la formation et ie maintien de cette 
couche protectrice. Une teneur en chrome trop elevee est cependant nefaste a la 
resistance mecanique et a la tenacite aux temperatures elevees, car elle conduit k 
une rigidity trop elevee et une aptitude a I'allongement sous contrainte trop faible 
incompatible avec les contraintes ^ haute temperature. 

De fagon generate, la teneur en chrome d'un alliage selon i'invention sera 
de 26 a 34 % en poids. de preference de I'ordre de 28 a 32 % en poids, 
avantageusement d'environ 29 a 30 % en poids. 

Le tungstene participe avec le chrome a la formation des carbures 
{Cr.W)23C6 intergranulaires et intragranulaires. mais se trouve aussi en solution 
solide dans la matrice dont cet atome lourd distord localement le reseau cristallin 
et gene, voire bloque, la progression des dislocations quand le materiau est 
soumis a un effort mecanique. Une quantite minimale est souhaitable en liaison 
avec la teneur en chrome, pour favoriser les carbures de type M^jCe aux depends 
des carbures de chrome Cr^C, qui sont moins stables a haute temperature. Si cet 
element a des effets benefiques sur la resistance mecanique, il presente 
neanmoins rinconvenient de s'oxyder a haute temperature sous la forme de 
composes tres volatils tels que WO3. Une quantite trop elevee de tungstene dans 
ralliage se traduit par un comportement en corrosion generalement insatisfaisant. 

Un bon compromis est atteint selon I'invention avec une teneur en 
tungstene de I'ordre de 4 a 8 % en poids. de preference de I'ordre de 5 a 7 % en 
poids, avantageusement de I'ordre de 5,5 a 6.5 % en poids. 

Le tantale egalement present en solution solide dans la matrice de cobalt 
apporte une contribution compl6mentaire a la resistance intrinseque de la matrice, 
de fafon simllaire au tungstene. II est capable en outre de fomner avec le carbone 
) des carbures TaC presents aux joints de grains qui apportent un renforcement 
intergranulaire. en complement des carbures {CrMizO^, en particulier a tres 
haute temperature (par exemple de I'ordre de 1100°C) en raison de leur plus 
grande stabilit6 a haute temperature. La presence de tantale dans I'alliage selon 
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rinvention a egalement un effet benefique sur la resistance ^ ta corrosion. 

La teneur minimale en tantale permettant d'obtenir la resistance desiree est 
de Tordre de 2 %, la limite superieure pouvant etre choisie a environ 4 %. La 
quantite de tantale est avantageusement de I'ordre de 2,5 a 3.5 % en poids, 
notamment de 2,8 a 3,3 %. 

Un autre constituant essentiel de Talliage est le carbone, necessaire a la 
formation des precipites de carbures metalliques. Les presents inventeurs ont mis 
en evidence Tinfluence de la teneur en carbone sur les proprietes de Talliage. 

De fa^on surprenante, alors que Tart interieur enseigne d'utiliser le carbone 
en des teneurs relativement elevees, superieures a 0,5 % en poids, une teneur en 
carbone plus faible donne d'excellentes proprietes mecaniques a haute 
temperature avec une tres bonne resistance a Toxydation et a la corrosion, malgre 
la proportion de carbures peu elevee qui en decoule. 

Selon rinvention, une teneur en carbone dans la gamme de 0,2 a 0.5 % en 
poids suffit pour obtenir une precipitation de carbures sufisamment dense pour un 
renfort mecanique intergranulaire et intragranulaire efficace. II semblerait en 
particulier que les carbures intergranulaires. qui se repartissent de fagon 
discontinue aux joints de grains de ralliage, contribuent avantageusement aux 
proprietes mecaniques en s'opposant au fluage grain sur grain, ceci sans pour 
autant favoriser la propagation des fissures comme cela peut etre le cas avec les 
carbures en general. 

Avantageusement la teneur en carbone est de I'ordre de 0,3 a 0,45 % en 
poids, de preference de I'ordre de 0,35 a 0,42 % en poids. 

Selon rinvention. la relativement faible teneur en carbures est compensee 
d'une part par une repartition adaptee (discontinue) des carbures intergranulaires, 
et d'autre part par une «qualite» de carbures adaptee. a savoir la presence d'une 
certaine proportion de carbures de tantale aux joints de grains. 

Les inventeurs ont decouvert que la nature des carbures metalliques 
constituant les phases intergranulaires depend du ratio atomique Ta/C et qu^un 
rapport molaire du tantale par rapport au carbone d'au moins environ 0.4 permet 
de precipiter aux joints de grains une proportion de TaC suffisante par rapport aux 
carbures MjsCe- 

La presence de carbures intergranulaires de type Mzfie riches en chrome 



wo 99/16919 



PCT/FR98/02056 



7 

reste souhaitable pour permettre une certaine diffusion de chrome le long des 
joints de grains et I'invention prevoit en consequence un rapport molaire Ta/C de 
I'ordre de 0.4 a 1 (correspondant a un rapport pond6ral de I'ordre de 6,0 d 15,1). 
De preference, le rapport molaire Ta/C est de 0,45 a 0,9, tres avantageusement 
de 0.48 a 0.8, notamnnent de I'ordre de 0,5 ^ 0,7 (rapport pond6ral de preference 
de 6,8 a 13.6, tres avantageusement de 7.2 ^ 12.1 notamment de I'ordre de 7.5 a 
10.6). 

Ainsi. la resistance de Talliage selon I'invention est optimisee par la 
presence de deux types de carbures aux proprietes complementaires, tant du 
point de vue des proprietes mdcaniques que de la resistance a la corrosion : 
(Cr,W)23C6, qui agit comme source de chrome et comme renfort mecanique 
jusqu'aux hautes temperatures ; et TaC qui reprend le renfort mecanique a tres 
haute temperature et qui s'oppose dans des conditions oxydantes et/ou 
corrosives a la penetration du milieu oxydant ou conrosif respectivement. 

Les constituants indlques ci-dessus suffisent a assurer les excellentes 
proprietes de I'alliage selon I'invention, sans recourir a des elements d'addition 
couteux ou du moins tres reactifs necessitant de grandes precautions lors de 
I'elaboration. tels que bore, yttrium ou autres terres rares, hafnium, rhenium... De 
tels elements pourraient eventuellement etre incorpores a Talliage selon 
I'invention mais 11 ne s'agirait pas d'un mode de realisation prefer^ puisqu'on 
perdrait les avantages lies au cout et a la facilite de fabrication. 

L'alliage peut contenir neanmoins d'autres elements constitutifs usuels ou 
impuretes inevitables. II comporte en general : 

- du silicium en tant que desoxydant du metal fondu lors de I'elaboration et 
du moulage de l'alliage, a raison de moins de 1 % en poids ; 

- du manganese egalement desoxydant, a raison de moins de 0,5 % en 

poids ; 

- du zirconium en tant que piegeur d'elements indesirables tels que le 
soufre ou le plomb, a raison de moins de 0.1 % en poids ; 

- du fer, en une proportion pouvant aller jusqu'd 3 % en poids sans 
alteration des proprietes du materiau ; 

- la quantite cumulee des autres elements introduits a titre d'impuretes avec 
les constituants essentiels de I'alliage (« impuretes inevitables») represente 
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avantageusement moins de 1 % en poids de la composition de Tailiage. 

Un exemple particulierement prefere d'alliage selon Tinvention a une 
composition dans laqueile les elements sont dans des proportions de I'ordre 
de: 



5 



10 



15 



Cr 


29 % 


Ni 


8,5 % 


C 


0.38 % 


W 


5,7 % 


Ta 


2.9 % 


Fe 


<3 % 


Si 


<1 % 


Mn 


<0.5 % 


Zr 


<0,1 % 


Impuret6s 


<1 % 


Co 


reste 



de preference exempt de B, Hf. Y. Dy. Re, autresterres rares. 

Un autre alliage prefere selon I'invention a une composition dans laqueile 
les elements sont dans des proportions de I'ordre de : 



20 



25 



30 



Cr 


28 % 


Ni 


8,5 % 


C 


0,22% 


W 


5.7 % 


Ta 


3 % 


Fe 


<3 % 


Si 


<1 % 


Mn 


< 0.5 % 


Zr 


< 0.1 % 


Impuretes 


<1 % 


Co 


reste 



de preference exempt de B, Hf, Y, Dy, Re, autres terres rares. 

L'alliage selon I'invention, lorsqu'ii est exempt d'elements hautement 
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reactifs tels que B, Hf, les terres rares dont Y, Dy. Re, peut §tre mis en forme tr6s 
facilement par fusion et coul6e classique avec des moyens conventionnels, 
notamment par fusion inductive sous atmosphere au moins partieliement inerte et 

coulee en moule de sable. 

Apres coulee, la microstructure desiree peut avantageusement etre atteinte 
par un traitement thermique en deux etapes : 

- une phase de mise en solution comprenant un recuit a une temperature 
de 1100 § 1250X. notamment de I'ordre de 1200°C, pendant une duree pouvant 
alter notamment de 1 a 4 heures. avantageusement de I'ordre de 2 heures ; et 

- une phase de precipitation de carbures comprenant un recuit a une 
temperature de 850 d lOSOX. notamment de I'ordre de lOOCC, pendant une 
dur6e pouvant aller notamment de 5 a 20 heures, avantageusement de I'ordre de 
10 heures. 

L'invention a egalement pour objet un precede de fabrication d'un article 
15 par fonderie a partir d'un alliage tel que decrit pr6cedemment, avec les etapes du 
traitement thermique cl-dessus. 

Le precede peut comprendre au moins une etape de refroidissement. apres 
la coulee et/ou apres la premiere phase de traitement themnique. ainsi qu'a Tissue 
du traitement thermique. 

Les refroidissements intermediaires et/ou final peuvent se faire par 
exemple par refroidissement a I'air. notamment avec un retour a la temperature 
ambiante. 

L'alliage selon l'invention peut etre utilise pour fabriquer toutes sortes de 
pieces soUicitees mecaniquement a haute temperature et/ou amenees a travailler 
en milieu oxydant ou corrosif. L'invention a encore pour objets de tels artictes 
fabriques a partir d'un alliage tel que decrit precedemment. notamment par 
fonderie. 

Parmi de telles applications on peut citer notamment la fabrication d'articles 
utilisabtes pour I'elaboration ou la transfomnation a chaud du verre, par exemple 
30 des assiettes de fibrage pour la fabrication de laine minerale. 

La remarquable resistance mecanique a haute temperature en milieu 
corrosif de l'alliage selon l'invention permet d'augmenter tres sensiblement la 
duree de vie des outillages de mise en forme du verre en fusion. 



20 
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L'invention est illustree par les exemples suivants ainsi que la figure unique 
qui represente une microphotographie de la structure d'un alliage selon 
rinvention. 

EXEMPLE 1 

Par la technique de fusion inductive sous atmosphere inerte (notamment 
argon) on prepare une charge fondue de la composition suivante que Ton met 
ensuite en forme par simple coulee en moule de sable : 



Residueis 



Cr 


29.0 


% 


Ni 


8,53 


% 


C 


0.38 


% 


W 


5.77 


% 


Ta 


2,95 


% 


Fe 


<3 


% 


Si 


<1 


% 


Mn 


<0,5 


% 


Zr 


<0.1 


% 



autres sommes < 1 % 
le reste etant constitue par du cobalt. 

La coulee est suivie par un traitement thermique comportant une phase de 
mise en solution pendant 2 heures a 1200°C et une phase de precipitation des 
carbures secondaires pendant 10 heures a 1000X, chacun de ces paliers 
fmissant par un refroidissement a i'air jusqu'a la temperature ambiante. 

La microstructure de I'alliage obtenu, revelee par microscopie optique ou 
6Iectronique. suivant les techniques metailographiques classiques et 
5 6ventuellement microanalyse X. est composee d'une matrice de cobalt stabilisee 
en structure cubique face centree par la presence du nickel, comportant divers 
elements en solution solide : Cr, Ta. W, ainsi que differents carbures presents a 
rinterieur des grains et aux joints de grains. Cette structure est visible sur la figure 
unique : les joints de grains qui n'apparaissent pas sur la microphotographie avec 
JO ie grossissement utilise ont et6 figures par les lignes 1 en trait fin. A rinterieur des 
grains d6limites par les joints 1. la phase intragranulaire est constituee de 
carbures secondaires 2 fins de type (Cr.W)„Ce precipites de fagon reguliere dans 
la matrice qui apparaissent sous la forme de petits points. Aux joints de grains, on 
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trouve une phase intergranulaire dense mais discontinue compos6e de carbures 
(Cr.VNOjsCe eutectiques 3 qui apparaissent en sombre et de carbures de tantale 
TaC 4 qui apparaissent sous la forme de petits Tiots ciairs bien distincts ies uns 
des autres. 

5 Avec un rapport molaire du tantale par rapport au carbone dans la 

composition de I'alliage egai a 0,51. la pliase intergranulaire est composee pour 
environ 50 % en volume de carbures 3 de chrome et de tungstene et environ 50 
% de carbures 4 de tantale. 

Les proprietes de r6sistance mecanique a haute temperature de I'alliage 

10 ont 6te 6valuees dans les trois tests suivants : 

- mesure de la contrainte (en MPa) a mpture en traction a 900X sur une 
eprouvette cylindrique d'une longueur totale de 40 mm comportant deux 
extr6mites de fixation a la machine de traction longues chacune de 9 mm et une 
partie intermediaire utile de 4 mm de diametre et 22 mm de longueur, avec une 

13 Vitesse de traction de 2 mm/min ; 

- mesure de I'allongement (en %) a rupture en traction a 900X dans les 

conditions ci-dessus ; 

- mesure de la tenue (en heures) en fluage a 1050°C sous 35 MPa sur une 
eprouvette cylindrique d'une longueur totale de 80 mm comportant deux 

20 extremites de fixation longues chacune de 17.5 mm et une partie intermediaire 
utile de 6,4 mm de diametre et 45 mm de longueur. 

Les proprietes de resistance a Toxydation a i'air et a la corrosion par le 
verre ont ete evaluees dans un test consistant a faire toumer une eprouvette 
cylindrique de 10 mm de diametre et 100 mm de long, a moitie immergee dans un 

25 bain de verre fondu du type ci-dessous a 1080X pendant 125 heures. Le resultat 
est donne par la profondeur (en mm) de la zone erodee a la hauteur du point triple 
6prouvette-ven-e fondu-air chaud. La composition du verre est approximativement 
la suivante (en parties en poids) : 



SiOz 


AI2O3 


FePa 


CaO 


MgO 


NajO 




B2O3 


SO3 


64,7 


3.4 


0.17 


7.2 


3 


15.8 


1 


4,5 


0.25 



30 



La capacit6 de cet alliage a etre utilise pour constituer un outillage de mise 
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en forme du verre fondu a ete Svaiu6e dans I'appiication d la fabrication de laine 
de ven-e. Une assiette de fibrage de 400 mm de diam^tre de fonne classique a 
ete fabriquee par coulee et traitement thennique comme ci-dessus, puis utilise 
dans des conditions industrielies pour fibrer un premier verre a la temperature de 
5 1080°C. 

L'assiette est utilisee jusqu'a ce que son arret soit decide suite a la ruine de 
I'assiette d6claree par une deterioration visible ou par une qualite de fibre produite 
devenue insuffisamment bonne. La duree de vie (en heures) de I'assiette ainsi 
mesuree est de 540 heures. 
10 Dans les memes conditions, la duree de vie d'une assiette de fibrage en un 

superalliage ^ base de nickel est de 150 h. pour un alliage a base de nickel 
suivant le brevet FR-A-2 536 385 de la composition suivante, ayant subi le meme 
traitement thermique de precipitation de carbures que celui de I'exemple 1 : 





Ni 


54,5 d 58 % en poids 


15 


Cr 


27.5 a 28,5 % 




W 


7.2 a 7.6 % 




C 


0.69 a 0,73 % 




Si 


0.6 a 0,9 % 




Mn 


0,6 a 0.9 % 


20 


Fe 


7 §1 10 % 




Co 


< 0.2 % 



La microstructure de cet alliage est composee d'une matrice de nickel 
comportant des carbures de type M23C6=(W,Cr)23C6 repartis de fa9on homogene 
dans la matrice en formant une phase intergranulaire continue. 
25 L'alliage de I'exemple 1 pemiet notamment grace a son exceilente tenue au 

fluage et ^ sa tres bonne resistance a la corrosion une augmentation consequente 
de la duree de vie de I'assiette. multipliee d'un facteur 3.6 par rapport a l'alliage 
classique. 

30 EXEMPLE 2 

On prepare comme d I'exemple 1 et on evalue de la meme fagon les 
propri6tes d'un autre alliage selon I'invention de la composition suivante : 
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Cr 28.2 % 

Ni 8,60 % 

C 0.22 % 

W 5,71 % 

Ta 3,04 % 

residuels : Fe <3 % 

Si <1 % 

Mn <0,5 % 

Zr <0.1 % 

autres sommes <1 % 
le reste etant constitue par du cobalt. 

Sa microstructure se distingue de celle de I'exemple 1 par des phases 
Intergranulaires toujours discontinues mais moins denses, en raison de la plus 
faible teneur en carbone. et constituees principalement de carbures de tantale 
15 TaC (rapport molaire Ta/C = 0,91). 

Les resultats des essais de tenue mecanique et ^ la con-osion figurent dans 

le tableau 1 . 

Get aliiage est remarquable surtout par ses propriet6s mecaniques. en 
particulier une tres grande ductilite a chaud refl6t6e par I'allongement a rupture a 
900°C, et une resistance en fluage tres honorable, decuplee par rapport ^ un 
aliiage usuel a base de nickel. 

Sa capacite a resister au choc thermique en fait un materiau avantageux 
pour constituer des assiettes de fibrage pour ia fabrication de iaine de verre, 
comme en temoigne un essai de fibrage en conditions industrielles : en depit de la 
25 tendance a la corrosion de Talliage de I'exemple 2, la duree de vie de I'assiette est 
d'environ 720 heures. La fragilisation resultant de I'attaque par le verre a ete 
compensee par les bonnes proprietes mecaniques de I'alliage. Dans les memes 
conditions (diff6rentes de celles de I'exemple 1), la duree de vie d'une assiette en 
superalliage a base de nickel classique indique a I'exemple 1 n'est que de 250 h. 



20 
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EX. 1 


EX. 2 1 


contrainte a rupture en traction a 900°C 
(MPa) 


287 


247 


allongement a rupture en traction a 

90u Lf \/o) 


34 


38 


tenue en fluage a 1050*'C sous 
35 MPa (h) 


954 


335 


profondeur de la zone erodee en bain de 
verre fondu (mm) 


0.0 


0,6 



EXEMPLES COMPARATIFS 1 9 

D autres alliages ont 6t6 elabores a titre comparatif en choisissant des 
teneurs en les elements constitutifs en dehors des gammes caracteristiques de 
nnvention. Leurs compositions sont reportees dans le tableau 2 : pour chaque 
alllage. on a souligne la ou les teneurs non confomies a Tinvention. 



TABLEAU 2 





Co 


Ni 


C 


Cr 


W 


Ta 


EX. COMP. 1 


0 


base 


0,44 


30,1 


4.65 


3,37 


EX. COMP. 2 


base 


8.23 


0.19 


30.0 


5,78 


1.85 


EX. COMP. 3 


base 


8,86 


0.98 


29.0 


0.0 


2.87 


EX. COMP. 4 


base 


8,45 


0.39 


29.7 


ZM 


0.02 


EX. COMP. 5 


base 


8.74 


0.37 


28.2 


5.59 


5.84 


EX. COMP. 6 


base 


8,14 


0.33 


25,7 


5.97 


4.17 


EX. COMP. 7 


base 


9,16 


0.38 


39,9 


6.34 


2.62 


EX. COMP. 8 


base 


7,58 


0.35 


29.1 


3.06 


3.80 


EX. COMP. 9 


base 


7,96 


1 0,34 1 29.2 


8.87 


2.88 
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L'alliage de I'exemple comparatif 1 ne differe d'un alliage selon I'invention 
que par sa matrice qui est de nickel au lieu d'etre constitute de cobalt. Bien que 
le mode de renforcement soit le mtme que pour un alliage selon I'invention 
(teneur en carbone et rapport Ta/C conforme a I'invention), cet alliage a une tenue 
au fluage 30 fois moindre et une ductilite plus faible (avec un allongement a la 
rupture 3 fois moindre) que Taiiiage selon I'invention. 

L'alliage de I'exemple comparatif 2 a une tenue au fluage de seulement 74 
heures dans les conditions specifiees plus haut. et presente une tres forte 
tendance a la corrosion avec une zone erodee profonde de 0,83 mm dans I'essai 
a I'eprouvette tournante. Ce mauvais comportement s'explique par la teneur un 
peu faible en carbone et trop faible en tantale qui conduit d une faible densite de 
carbures M^C^ et TaC procurant un renfort intergranulaire et intragranulaire 
insufnsant et & une trop faible disponibilit6 du chrome aux joints de grains et 
limitant la vitesse de diffusion des atomes de chrome vers le front de con-osion. 

L'alliage de I'exemple comparatif 3 presente egalement une tres forte 
tendance & la corrosion avec une zone erodee profonde de 0.80 mm. malgre sa 
teneur elevee en carbone. La caract6risation de la microstructure de l'alliage a 
montre Texistence d'un reseau intergranulaire tres dense et continu de carbures, 
constitue a 80% de carbures de chrome et a 20% de carbures de tantale. Comme 
le superalliage a base de nickel discute dans I'exemple 1. cet alliage est penalise 
par sa teneur trop elevee en carbone et est moins performant que l'alliage selon 
I'invention renforce par une phase intergranulaire non continue de carbures. En 
outre, en ['absence totale de tungstene. les carbures de chrome sont moins 
resistants a haute temperature que les carbures eutectiques {Cr.Wi^^C^, d'ou une 
plus grande faiblesse mecanique a haute temperature. 

L'alliage de I'exemple comparatif 4 a une tenue au fluage mediocre de 
I'ordre de 200 heures avec une tendance sensible a la corrosion (profondeur 
d'erosion de 0.33 mm). Cet exemple illustre I'importance des carbures de tantale 
dans la resistance m6canique et a la corrosion. En effet cet alliage se caracterise 
30 par une quasi absence de tantale. qui conduit a la precipitation exclusive de 
carbures de chrome. La reduction des perfomnances mecaniques a haute 
temperature, due au defaut des carbures de tantale plus r6fractaires et aussi a la 
teneur relativement faible en tungstene. ne permet pas de compenser la faiblesse 



5 



wo 99/16919 



PCT/FR98/02056 



16 

vis S vis de la corrosion et rend le matSriau incompatible avec des utilisations d 
haute temperature en milieu corrosif (contrairement k I'alliage de I'exemple 2 qui 
compense la tendance a la corrosion par d'excellentes proprietes mecaniques a 
haute temperature). 

L'alliage de I'exemple comparatif 5 a une microstructure presentant une 
precipitation intergranutaire dense et homogene constituee exclusivement de 
carbures de tantale, due a la tres haute teneur en tantale et au rapport molaire 
Ta/C superieur a 1. La totality du chrome etant de ce fait en solution solide dans 
la matrice, la couche protectrice d'oxyde de chrome ne se fomne pas dans de 
bonnes conditions, apparemment suite ^ une diffusion trop lente du chrome 
matriciel, d'oCi une Erosion sensible au test de corrosion. 

L'alliage de I'exemple comparatif 6 est lui aussi tr6s sensible a la corrosion 
avec une zone 6rodfee profonde de 2.50 mm au test a I'eprouvette tournante. 
Cette fois, c'est la trop faible teneur en chrome qui est responsable de ce 
5 comportement. en ce sens qu'elle n'est pas suffisante pour assurer la fomiation et 
le maintien de la couche superficielle de CrjOj. En outre, la teneur en tantale 
relativement 6lev6e ne favorise pas la formation d'une quantite suffisante de 
carbures de chrome Intergranulaires. 

L'alliage de I'exemple comparatif 7 a iui une trop forte teneur en chrome qui 
20 fait basculer sa microstructure de solidification dans un syst6me m6tallurgique 
different des autres alliages avec une precipitation secondaire sous fomie de 
precipites aciculaires et un reseau intergranulaire dense constitue de carbures de 
chrome et de composes du chrome. II presente de ce fait une rigidit6 trop 
importante refletee par un allongement a la rupture de seuiement 1.5%. 
25 L'alliage de I'exemple comparatif 8 a une contrainte a rupture en traction ^ 

SOCC de 257 MPa et une tenue au fluage d'environ 300 heures avec une 
certaine tendance a la corrosion (profondeur d'erosion 0.40 mm). La densite des 
carbures etant fixee par la teneur en carbone. la faible teneur en tungstene de cet 
aliiage se traduit par un taux de durcissement en solution solide plus faible, d'ou la 
30 faible resistance mecanique en traction a chaud et en fluage. 

L'alliage de I'exemple comparatif 9 a une trfes forte tendance a la corrosion 
avec une profondeur d'6rosion de 1,50 mm au test de corrosion. La trop grande 
presence de tungstene dans la composition conduit k une modification importante 
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du materiau a haute temperature par oxydation du tungst^ne sous forme de 
composes volatils de type WO3, responsable de la degradation du comportement 
en corrosion. 

Comme le montrent les exemples precedents, la bonne resistance 
mecanique a haute temperature en presence d'un milieu corrosif des aliiages 
selon ('invention, obtenue par une selection soignee des teneurs notamment en 
chrome, tungstene et surtout carbone et tantale, est le resultat de la combinaison 
suivante : renfort des joints de grains du aux carbures de tantale et 
eventuellement aux carbures de chrome et de tungstene intergranulaires ; 
blocage de la fissuration par la dispersion discontinue d'une quantite limitee de 
carbures de chrome et de tungstene intergranulaires ; blocage de la penetration 
du milieu corrosif par la presence de carbures de tantale; disponibilite de chrome 
sous forme precipitee. 

L'invention qui a ete decrite dans le cas plus particulier de la mise en forme 
du verre fondu n'est nullement limitee a cette application specifique et conceme 
generalement tous les domaines ou Ton exige des materiaux une bonne 
resistance a haute temperature. 
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REVENDICATIONS 

1. Alliage a base de cobalt doue de resistance mecanique a haute 
temperature, en particulier en milieu oxydant ou conrosif. comprenant 
essentiellement les elements suivants (les proportions etant indrquees en 
5 pourcentage ponderal de I'alliage) : 



10 



Cr 


26 a 34 % 


Ni 


6 a 12 % 


W 


4^8 % 


Ta 


2di4 % 


C 


0.2^10.5 % 


Fe 


moins de 3 % 


Si 


moins de 1 % 


Mn 


moins de 0,5% 


Zr 


moins de 0,1% 



1 5 ie reste 6tant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables. 

le rapport molaire du tantale par rapport au cart)one etant de I'ordre de 0,4 ^ 1. 

2. Alliage selon la revendication 1, dans lequel les proportions des 
elements sont dans les gammes suivantes : 

Cr 28 a 32 % 

20 Ni 8 a 10 % 

W 5 a 7 % 

Ta 2,5^3,5 % 

C 0,3 6 0.45 % 

3. Alliage selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le rapport molaire dt 
25 tantale par rapport au carbone est de I'ordre de 0,45 a 0,9. 

4. Alliage selon la revendication 3. dans lequel les elements sont dans des 
proportions de I'ordre de : 



30 



Cr 


29 % 


Ni 


8.5 % 


C 


0.38 % 


W 


5.7 % 


Ta 


2.9 % 
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5. Ailiage selon la revendication 1, dans lequel les elements sont dans des 
proportions de Tordre de : 

Cr 28 % 

Ni 8,5 % 

5 C 0.22 % 

W 5.7 % 

Ta 3 % 

6. Ailiage selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce qu'il presente une phase intergranulaire de carbures discontinue. 

10 7. Article, notamment article utilisable notamment pour I'elaboration ou la 

transformation a chaud du verre, realise en un ailiage selon Tune quelconque des 
revendications precedentes. notamment par fonderie. 

8. Article selon la revendication 7. obtenu par fonderie et ayant subi un 
traitement themnique apres coulee de Talliage. 

15 9. Article selon Tune quelconque des revendications 7 a 8 consistent en 

une assiette de fibrage pour ta fabrication de laine minerale. 

10. Proced6 de fabrication d'un article selon la revendication 8 comprenant 
la coulee de I'alliage fondu dans un moule approprie, et un traitement themnique 
de rarticle moule comprenant un premier recuit a une temperature de 1100 a 

20 1250''C et un second recuit a une temperature de 850 a 1050'*C. 



25 
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